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 本論文の目的は,SLCOの方法を用いてダイヤモンド結晶の凝集エネルギーを,理論的に計算
 することである。
 従来のものに,Schn}idの計算があるが,第1章では,この論文に関する批判検討を行う。
 第2章では,SLOOの方法に依る結晶の基底状態のエネルギー表式を与える。凝集エネルギー
 は,結晶と自由原子の基底状態のエネルギー差として与えられる。
 第3章では,先ずSchmi砒及びしるwδinに依る規賂直交関数系の構成方法を簡単に説明し,次
 で,本論文で実行した方法を詳細に記述する。
 第4章では,数懐計算の結果を記述し,第5章では,本論文の結果と従来の理論及び実験結果と
 の比較検討を行う。
 第1章従来の理論と実験結果
 Schmidは,ダイヤモンド結晶の凝集エネルギーを,初めて,量子力学的な方法で取扱った。彼
 の万法は,Pauling-sia七erの方向原子価の方法の一般化にあたっている。彼は,先ず自由炭素
 原子の2s2p3波動関数から,正4面体型混成軌道を作り,次に,最隣接原子に属するこれらの
 混成軌道からなる2電子関数を構成した。この2電子関数と,1s2関数からなる2電子関数の全
 体の積を反対称化したもので結贔の全電子系の波動関数を表した。混成軌道からなる2電子関数は,
 イオン結合状態が共有結合状態に混じる割合を表わすparame七erAを含んでいる・
 Schmidは,TorranceがH哀rもree方程式から求めた自由炭素原子の波動関数を用いた。彼は,
 これらの原子波動関数の最隣接原子間の重なり積分のみを考慮し,直交関数系の構成にあたっては,
 Lowdinに依る重なり積分のベキ級数展開を用い,2次の対角要素までを考慮したo
 Schmidの得た結果は,
 凝集エネルギー置一〇.14±0.15a`晩tom
 A需0.82±0.06
 である。この値は,計算誤差の範囲で観測値と合っている。
 彼の取扱いでは,2電子関数を基底にしているので,ただちに,エネルギー帯構造を論ずるには,
 不適当である。又,彼は,波動関数の直交化の手続きを,ベキ級数展開で行いその2次までで打切
 っている。しかし,このベキ級数展開は,発散する。この点,彼の取扱いには,大きな問題点を含
 んでいる。
 それ故,本論文では,1電子関数を基底に採るSLGOの方法を用い,且つ,波動関数の直交化
 を正しく行って,ダイヤモンド結晶の凝集エネルギーを求める事を目的とする。
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 第2章凝集エネルギーの理論式
 SLCO(SemllocalizedCrys松11ineOfb1もals)は,以下の様にして構成される。
 先ず,2s2p3原子関数から,正4面体型混成軌道を作り,それらの聞の重なり積分を考慮し
 て,規格直交関数系を作る。次に,相互にbondを作る2つの直交関数から,結合型軌道と反結合
 型軌道を作り,後者が前者に混じる割合を表わすparame七erンを導入する。この様にして構成さ
 れたp&r&meもerッを含む1電子関数から作られるS1編er行列式をもって,結晶の基底状態に対す
 る七rialfunc磁onsとするO
 結晶の基底状態のエネルギーは,このもrialfunctionsに対するエネルギー期待値を,para-
 me七erンについて,最小ならしめることに依って得られる。
 第3章波動函数の直交化
 従来の原子波動関数の直交化の理論としては,Schmi砒に依るs膿ccess三veortllogonalizぬon
 の方法とLbwdlnに依るsymme捻icor嶺ogona生}z3温onの方法とがある。しかし,いずれも,
 そのままでは,本論文の場合には適用できないo
 Lδwdinの方法によれば,直交化の問題は,重なり積分を要素とする行列△を与えて,△}青を
 求めることである。本論文では,これを2つの段階に分けて実行した。
 先ず,丁薫△“を求める。
 それには,
 △・丁十丁・△
 罵12
 と置き,Tに関する1次独立な連立1次方程式を引出す。ここでは,第3隣接原子間までの重なり積
 分を考慮して,2Q次元連立1次方程式を解いた。
 次に,x噛弾曇△唾を求める。
 X《n)・X,(n十1)十X,(n十1)・Xてn)
 それには 馬丁2
 と置き,X'(n+1)に関する1次独立な連立1次方程式を引出す。ここにX'(n)は,X'の第n近
 似である。ここでは,X'の第0近似としてEourier変換の方法で比較的容易に求まるX'の対角
 要素と,X'の非対角要素に対してはT/2を用いて計算し,n置5で,Xノ(n)淵X'(n+1)を
 得た。
 以上と同様な方法を次の順序に適用することができる。
 先ず,Y藻△垂を求めるために
 Y(班(n+1)+詳(叶1)照n)一△
 を用い,次で,X"讐Y-1……△』青を求めるために,
 Y・x『ノ十x"・Y
 凱12
 を隙・るo
 X'とX"との一致は,かなり良好であった。
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 凝集エネルギーの計算には,△}去として,
 X_巡+X"2
 を用いたo
 Eour玉er変換の方法で,△一・と△一壱の対角要素丁。(EとXρを求める場合には・鰺子点と
 して第16隣接原子までの281点を採り,波数空聞のkとしては,第iBrmouinzone申の1,115
 点を考慮した。
 以上の計算には,SENAC-1を用い,そのプログラムは,著者に依って作られた。
 第4童数値的結果
 本論文では,原子関数としてS}&むer関数を採り,2sとしてはlsに直交化させたものを用いた。
 種々の定数としては,次の値を用いた0
 1s2に対するScreening(!bnsta紬=5・7
 2s2p3に対するScreeningCons七ant=1・59
 LatticeConsもan七=2.92&.u.
 T。働とT。及びX。㊦とX。の値を比較すれば,
 卿一2.2456
 T。_2・2033
 誤差鴬2%
 X画一、・367・xl一、・3586
 Xo=1・3587X落鷲1・3588
 誤差駕1%
 である。
 凝集エネルギーの計算にあたっては,1s2をcoreに含ませ,広義のMullike頁近似を用い,第
 3隣接原子間のエネルギー積分までと,p&rame七erンの2次までを考慮した。
 結晶の基底状態のエネルギーは,par&me七鍍ンの関数として,
 Ec.o.(ン)=一5.00-12●60ン十90・25ン2a・u・/乞tom
 を得た。従って,基底状態のエネルギーとして,
 Ec・・.(ン。)一一5q4a・%七。m
 16瀦0・070
 を得る。自由炭素原子の基底状態3Poのエネルギーの計算値
 皿∫一一5'20a・脇毛・m
 を考慮して,凝集エネルギーとしては,
coh.
 翫。.(ン・)一一〇・24a・%七。m
 を得た。又,ンー0の場合には,
4
coh.
 Ec.o.(0)瓢0・20a・u/&七〇m
 である。
 地方,相互にbondを作る混成軌道閥の重なり積分だけを考慮した場合の結酷の基底状態のエネ
 ルギーとしてはナ
 ]陽。.n.瓢一4・76a、u/乞もom
 を欝た。従って,この場合の凝集エネルギーとしては,
coh.
 Ec.n.=0・44a.u/a七〇m
 を得た。
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 用いた原子関数は,To鷲anceのものと殆んど変らず,薩交化に於ける誤差は,約1～2%であ
 った。又,相互にbondを作る2っの混合軌道と,それらの一方が属している旛子点とに関係した
 電子;隠子相互作用のエネルギー積分と,これに対応する広義のM口niken近似の値との闘の誤差
 は,約5%であった。
coh.COh.
 Ec.ゴ.は,Ec・O.⑨の約2倍であり,このことは,直交化の効果が,凝集エネルギーに対し
 て,重要であることを示す。しかし,反面,重なり積分に依るべき級数展麗が,強い発散を示すに
 もかかわらず,非直交性を無視した効果が,この程度である事は,驚くべきことであるo
coh.
 Ec・o.(%)甥一〇・24a帰%もomは,観測値一一〇・273a'り/a七〇mと非常に良く一致す
 る。
 %#O・070が非常に小さいことは,個々の結合に対して,bondingorbi七alの近似が,非
 常に良い事を意味している。この点では,従来の定性的な化学結合論的観念と一致するけれども,
coh.
 Ec・o.(0)ニ0・20a'uノ翫omであることから,結合型軌道と反結合型軌道との湿りを示す項が
 本質的に重要であることを示す。
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論文審査要旨
 ダイヤモンド結陥の凝集エネルギーを初めて景子力学的に誹節したのはSchm戴である。彼の方
 法は,先ず炭素原子の2s2p3波動関数から正4面体型混成軌道を作り,次に最隣接原子問の電子
 対結合に対応して,これらの混成軌道より2電子関数を構成する。このようにして作られる2電子
 波動関数の全体と10nepalrを形成する1s2の2電子波動関数全体の積を反対称化したものを結
 鼎の全電子系の波動関数として,結錨エネルギーを計算する。計算にあたっては原子波動関数の非
 直交性の問題があるが,彼はLbwd沁に依る重り積分のベキ級数展開を用い,2次の対角要素まで
 を考慮したoSchmidの計鎌は共有緋合性結晶の凝集エネルギーを初めて量子力学的に計算した
 ものとしてその価値は高く評価さるべきものである。然しながら彼の計算には次の2つの問題点を
 含んでいる。第1に,原子波動関数を直交化するための工み轍inのべキ級数展開が発散する。第2
 に2電子波動関数を基底にしているため,エネルギー帯構造とうの問題に関係して励起状態を議論
 するのに不便である。
 本論文はこれらの点に注目して,ダイヤモンド結晶の凝集エネルギーの量子力学的計算を新たに
 試みたものである。即ち著者は計算にあたって,SLCOの方法を採用して,一電子波動関数を基
 底にしたSlaもer行列式で電子系の波動関数を表し,またSI・COを作るもとの原子波動関数の直
 交化を正しく実行している。論文の内容は5章よりなる。第1章はこの問題を採り上げた意義につ
 いて述べ,第2章ではSLCOの方法による凝集エネルギーの表式の導出について説明している。
 第3章は原子波動関数の直交化について論じているoSLGOの方法による凝集エネルギーの計箆
 には原子波動関数の重り積分についての無限行列の逆及び逆平方根行列を必要とする。これらの行
 列を求めるのに,普通は非対角要素を小さいとして,非対角要素について展開する。著者はこの
 L6・wd至nの展開による直交化の手続きがダイヤモンドの場合には強い発散級数であることを示して
 いる。そこでこの方法に代る方法として,著者は賂子の周期性を考慮することにより,以下の計算
 に必要とする精度の範囲内でこれらの行列が20次元連立～一次方程式の根として与えられることを見出し
 ている。第4章は計籏に必要な種々の積分の数値計算と,それらの数値を用いての凝集エネルギー
 の数値計算の進め方と,その結果について述べている。第5章においては,第4章の織果にもとづ
 いて,著者の理論計策の内容に色々の角度より検討を行い,著者の得た結果が充分満足すべきもの
 であることを示している。なお著者の得た凝集エネルギーの練は0.24a.u./錨omで,これと比較
 さるべき実測髄は0,273a.u/atomである。
 以上要するに著者は波動関数の直交化の園難な手続を正しく実行し,また可成の大量の数値計算
 の実施と,計算にあたっての手ぎわの良い処理とによってダイヤモンド結晶の凝集エネルギーの量
 子力学的計算の改良に成功した。また著者の計算方法とその成果はこの分野の研究に貢献するとこ
 ろが大きいものと認められる。よって審査員一同は後藤文昭提出の論文は理学博士の学位論文とし
 て合格と認める。
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